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(57) Abstract 



The invention pertains to an electrolytic cell with an electrolyte, two or more partial electrodes and at lease one counter-electrode 
that is antipolar diereto. A different potendal is applied across each of the individual partial electrodes (Ti, T2, Ta) - reladve to the 
counter-electrode (15). 

(57) Zusanunenfassimg 

Elektrolysezelle mit einem Elektrolyten, mit zwei oder mehreren Teilelektcoden und zumindest einer dazu gegeiqx>ligen Gegenelek- 
trode. Die einzelnen Teilelektroden (Ti, T2, T3) liegen - jeweils bezuglich der Gegenelektrode (15) - auf unterschiedlichcm Potendal. 
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ELEKTROLYSEZELLE MIT TEILELEKTRODEN UND ZUMINDEST 
EINER GEGENPOLIGEN GEGENELEKTROOE 

Die Erfindung betrifft eine Elektrolysezelle mifc einem 
Elektrolyten, mit zwei oder mehreren Teilelektroden und 
5 zumindest einer. dazugegenpoligen Gegenelektrode. 

Eine Elektrolysezelle kann als chemischer Reaktor be- 
zeichnet werden, in dem unter Zufuhr von elektrischer 
Energie an den Elektrodenoberf lachen energieverbrau- 
10 chende chemische Reaktionen stattfinden. 

Mit dem StromfluB durch die Zelle werden die Ladungs- 
trager zu den Elektrodenoberf lachen transportiert , wo 
nach ihrem Durchtritt durch die Doppelschicht mit den 

15 Elektrodenreaktionen der eigentliche chemische Umsatz 
ablauft. Die nach der Gesamtreaktion ( "Zellreaktion" ) 
umgesetzte Stoffmenge ergibt sich nach dem Gesetz von 
Faraday und ist damit direkt von Elektrolysedauer und 
Strom abhangig. Die Stromdichte ist damit ebenfalls ein 

20 MaB fiir die Geschwindigkeit der elektrochemischen Reak- 
tion. 

Die maximale Strombelastung einer Zelle wird durch die 
Geschwindigkeit der Wanderung der lonen im elektrischen 

25 Feld und die Diffusion der lonen in der Diffusions- 
schicht an der Elektrode begrenzt. Erhoht man die 
Stromdichte einer elektrochemischen Zelle stetig, so 
erreicht man schlieBlich einen Punkt, bei dem die Reak- 
tion dif fusionskontrolliert ablauft, d. h. die Ge- 

3 0 schwindigkeit der erwiinschten elektrochemischen Reak- 

tion wird durch Transportphanomene an der Elektrode be- 
grenzt und kann durch eine weitere Erhohung des Elek- 
trodenpotentials / der Zellspannung nicht mehr erhoht 
werden. Die erreichbare maximale Stromdichte wird 

2 5 Grenzstromdichte genannt. Diese Grenzstromdichte hangt 
unter anderem ab von: Konzentration der elektroaktiven 
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Spezies im Elektrolyten , Dif f usionskoef f izient der 
elektroaktiven Spezies (Edukte, Produkte) , Dicke der 
Diffusionsgrenzschicht, Elektrolytumwalzung. 

5 Bei direkten technischen Elektrolyseverf ahren wird ver- 
sucht, die umzusetzende Spezies in moglichst grofier 
Konzentration anzubieten, um hohe Stromdichten zu er- 
zielen. Dementsprechend erreichen technische Grund- 
stoffproduktionsverf ahren (z. B. Chlor-Alkalielektro- 
10 lyse, Chloratherstellung, Wasserstof f peroxidherstel- 

lung, Permanganatherstellung, Fluorherstellung) Strom- 
dichten von 1 kA/m^ (100 mA/cm^) und hoher. 

Bei zahlreichen Elektrolyseprozessen (z. B. indirekte 
15 elektrolytische Oxidation / Reduktion, Abwasserbehand- 
lung, verschiedene praparative Einsatzgebiete) konnen 
die eingesetzten Elektroden nur itiit verba Itnisraafiig ge- 
ringer Stromdichte betrieben werden (z. B. 0.5-1 
HiA/cm^) . Die Ursache dafiir liegt in der Begrenzung der 
2 0 umsatzgeschwindigkeit an der Elektrodenoberf lache durch 
Transportphanomene (dif fusionskontrollierte Umsetzung) . 
Da die umzusetzende Spezies haufig in verhaltnismafiig 
geringer Konzentration vorliegt, eine Erhohung der Kon- 
zentrationen durch die experimentellen Arbeitsbedingun- 

2 5 gen / Rahmenbedingungen nicht moglich ist und die Stei- 

gerung der Umsatzgeschwindigkeit durch eine Erhohung 
des Arbeitspotentials der Arbeitselektroden bei diffu- 
sionskontrollierten Prozessen nicht mehr gelingt, kann 
eine Erhohung der Raum-Zeit-Ausbeute einer Elektrolyse- 

3 0 zelle praktisch nur mehr auf konstruktivem Wege er- 

reicht werden. Haufig ist bei indirekten elektrochemi- 
schen Verfahren die Einhaltung eines verhaltnismafiig 
schmalen Potentialbereiches erforderlich, da ansonsten 
unterwiinschte Nebeneffekte (Wasserzersetzung , Nebenre- 
35 aktionen) eintreten, die in giinstigem Falle lediglich. 
zu einer Senkung der Stromausbeute fiihren. 
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Da bei den meisten Elektrolyseprozessen die Raum-Zeit- 
Ausbeute nur durch die Reaktion an einer der beiden 
Elektroden begrenzt wird, sind besondere MaBnahmen zur 
5 steigerung des Elektrodenuitisatzes iiblicherweise nur an 
einer der beiden Elektroden erf orderlich, grundsatzlich 
jedoch an beiden Elektroden moglich. 

Zahlreiche konstruktive Losungen zur Erhohung der Raum- 
10 Zeit-Ausbeute und zur Steigerung der wirksamen Elektro- 
denflache sind in der Fach- und Patentliteratur vorge- 
schlagen worden. 

Ausgehend von Elektrolysezellen mit massiven Platten- 
15 Elektroden in verschiedensten geometrischen Anordnungen_ 
(parallel, zylindrisch, gerollt; ungeriihrte, durch- 
stromte Zellen) , wurden auch Zellen mit dreidimensiona- 
len Elektroden vorgeschlagen , wobei diese Elektroden 
ohne Elektrolytumwalzung, angestromt oder durchstromt 
20 betrieben warden konnen. Dreidiioensionale Elektroden 

konnen z. B. aus Lochblechen, Sieben, Netzen, Drahten, 
Sinterplatten aufgebaut werden. Auch der Einsatz von 
Schiitt-Elektroden (Festbett-Elektroden, Wirbelbett- 
Elektroden) ist beschrieben worden. 



25 



Der Vorteil der Verwendung dreidimensionaler Elektroden 
liegt in der wesentlich erhohten wirksamen Elektroden- 
flache, da das (porose) Material auch bis zu einer be- 
stiininten Elektrodentief e elektrochemisch wirksam ist. 
3 0 Diese Elektroden zeigen bei hohen Elektrolysestromen 
geringe wirksame Bettiefen, da durch den ohmschen Wi- 
derstand im Elektrolyten der Spannungsabf all in Losung 
vergrofiert wird, sodaB nur von einem geringem Teil der 
eingesetzten Elektrode die erf orderliche Potentialhohe 
35 relativ zum Elektrolyten erreicht wird. 
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Steigert man das Potential (Spannung) der Elektrode zur 
Hebung der Aktivitat der entfernteren Bereiche der 
Elektrode, so wird gleichzeitig das Potential der vor- 
deren Elektrodenbereiche zu stark angehoben, sodafi dort 
die bereits erwahnten unerwiinschten Nebenreaktionen 
eintreten . 

Erreicht eine dreidimensionale Elektrode daher die fiir 
einen ElektrodenprozeB charakteristische itiaximale wirk- 
same Bettiefe, so ist eine weitere Anhebung der wirksa- 
men Elektrodenf lache durch eine einfache Erhohung der 
Elektrodendicke nicht mehr moglich. Im Falle des in der 
Fachliteratur beschriebenen Beispiels der Eisen(III)- 
Triethanolamin-Komplexe soil der Spannungsabf all im 
Elektrolyten bei Verwendung einer porosen Kathode in- 
nerhalb der verwendeten Kathode bei den oben genannten 
Konzentrationen (6 g/1 (1.18.10"^ mol/l) 
Fe2(S04)3.6H20, 34 g/1 (0.22 mol/l) Triethanolamin, 20 
g/1 (0-5 mol/l) Natronlauge) nicht iiber 150 mV betra- 
gen, da ansonsten entweder der vordere (der Anode zuge- 
wandte) Teil der Kathode bereits in den Bereich der 
Elektrolyt/Mediator-Zersetzung eintritt, oder der hin- 
tere (der Anode abgewandte) Teil der porosen Elektrode 
keine optimale elektrochemische Aktivitat mehr besitzt 
und daher unwirksam wird oder sogar als bipolare Elek- 
trode wirksam wird, was zu unerwiinschten Nebenreaktio- 
nen fuhren kann. 

Grundsatzlich hangt die mogliche Tiefe einer dreidimen- 
sionalen Elektrode von verschiedenen Faktoren ab: 
Breite des zulassigen Arbeitsplateaus der Grenzstrom- 
dichte definiert durch das eingesetzte elektrochemische 
System; 

Leitfahigkeit des Elektrolyten; 

Elektrolytanteil in der porosen Elektrode (ein hoher 
Anteil an leitfahigem Elektrolyt in der Elektrode er- 



15 



20 
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. laubt die Ausnutzung einer hoheren Bettiefe der Elek- 
trode, da durch den verringerten Ohmschen Widerstand 
des Elektrolyten der Elektrolytspannungsabf all inner- 
halb der Elektrode verringert wird) ; 
5 stromdichte iin Elektrolyten (je nach Hohe der Strombe- 
lastung im Elektrolyten und dessen Leitf ahigkeit ergibt 
sich ein Spannungsabf all , sodaB die optimale Elektro- 
denbettiefe auch von der Stromdichte im Elektrolyten 
abhangt) . Im Falle des Eisen (III) -Triethanolamin-Kom- 

10 plexes 6g/l (I.IS.IO"^ mol/1) Fej (SO4) 3 . 6H2O , 34 g/1 

(0.22 mol/1) Triethanolamin, 20 g/1 (0.5 mol/1) Natron- 
lauge betragt der wiinschenswerte obere Grenzwert des 
Spannungsabfalls innerhalb der Elektrode 150 mV, bei 
Verwendung von 3 g/1 (5.09.10"^ mol/1) (SO4 ) 3 . 6H2O, 

15 25 g/1 (0.153 mol/1) Bicin (N , N-bis ( 2-hydroxy- ... i 

ethyl ) glycin) , 20 g/1 (0.5 mol/l) Natronlauge kann der 
Spannungsunterschied innerhalb der porosen Kathode 250 ., 
mV betragen; 

Stromungsgeschwindigkeit des Elektrolyten durch die 

2 0 Elektrode; ■. ' 

und schlie31ich 

Diffusionskoeffizient und Konzentration der umzusetzen-, 
den Spezies. 

25 Eine Vergrofierung der Anlagenleistung kann dementspre- 
chend bei festgelegten Verf ahrensbedingungen nach dem 
Stand der Technik lediglich durch eine VergroBerung der 
Elektrodenansichtsflache (Breite, Hohe) erreicht wer- 
den. Dies hat eine zwangsweise VergroBerung der je nach 

3 0 ProzeB erforderlichen Diaphragmaf lache und der Flache 

der Gegenelektrode zur Folge. Der Elektrolytinhalt der 
Elektrolysezelle und deren Baukosten steigen dadurch in 
nachteiligem MaBe an. 

35 Aufgabe der Erfindung ist es, bei einer Elektrolyse- 
zelle der eingangs genannten Gattung die Raum-Zeit-Aus- 
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beute zu erhohen, ohne die Elektrodenansichtsf lache 
vergrofiern zu mvissen. 

ErfindungsgemaB wird dies dadurch erreicht, daft die 
5 einzelnen Teilelektroden - jeweils bezuglich der Gegen- 
elektrode - auf unterschiedlichem Potential liegen. 

Wie Versuche der Anmelderin zeigten, laftt sich eine 
praktisch beliebige Steigerung der wirksamen Elektro- 
10 den-Bettiefe (iin beschriebenen Fall der Kathode) da- 
durch erreichen, daft statt einer dreidimensionalen 
Elektrode zwei oder mehrere hintereinander angeordnete 
Teilelektroden vorgesehen werden, welche mit unter- 
schiedlicher Zellspannung (Spannung relativ zur Gegen- 
15 elektrode) betrieben werden. Die Anhebung der Zellspan- 
nung fur von der Gegenelektrode entferntere Teilelek- 
troden ist nur in dem Mafie erf orderlich, wie der Span- 
nungsabfall im Elektrolyten zu Differenzen in den Be- 
triebsbedingungen der Teilelektroden fuhrt. Damit laftt 
20 sich trotz des spannungsabf alls im Elektrolyten an je- 
der Teilelektrode eine - bezogen auf den jeweils an- 
grenzenden Elektrolyten - iia wesentlichen gleiche Span- 
nung erzielen, sodafi an jeder Teilelektrode optimale 
Elektrolysebedingungen herrschen. Es wird also verhin- 
2 5 dert, daft der Spannungsabf all im Elektrolyten zu Unter- 
schieden zwischen anodenzugewandter Seite der Kathode 
und Riickseite der Kathode bezogen auf den Elektrolyten 
aufterhalb eines giinstigen Bereiches gerat, beispiels- 
weise wesentlich hoher als 150 mV (Triethanolamin-Kom- 
30 plexe) Oder 250 mV (Bicin-Komplexe) wird und die an- 
odenferneren Abschnitte der Kathode ihre Wirksamkeit 
verlieren oder als bipolare Elektroden wirksam werden 
bzw. die anodennaheren Telle den Potentialbereich der 
Elektrolytzersetzung erreichen. 



35 
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Die Elektroden sind vom ElekHrolyten durchstrombar auf- 
gebaut, um auch den anodenf erneren Elektroden einen 
elektrolytischen Kontakt zur Anode zu errooglichen und 
zu verhindern, dafi die anodennahen Elektroden in uner- 
wiinschter Weise als bipolare Elekt:roden wirksam werden- 

Die Dicke der Elektrode kann in Abhangigkeit von der 
Leitfahigkeit des Elektrolyten, der vorhandenen Strom- 
dichte im Elektrolyten und dem zulassigen Spannungsun- 
terschied zwischen Vorderseite und Riickseite der durch- 
strombaren Elektrode gewahlt werden. 

Weitere Vorteiie und Einzelheiten der Erfindung werden - 
in der nachstehenden Figurenbeschreibung naher erlau- 
tert. 

Die Fig. 1 zeigt den schematischen Aufbau einer Elek- 
trolysezelle nach dem Stand der Technik, die Fig. 2 
zeigt den Verlauf der Stromdichte in Abhangigkeit von 
0 der zwischen der Elektrode und dein angrenzenden Elek-- 
trolyt herrschenden Spannung, die Fig. 3 zeigt schema- 
tisch den Aufbau eines Ausf iihrungsbeispiels einer er- 
f indungsgemafien Elektrolysezelle, die Fig. 4 zeigt den 
Spannungsverlauf in einer erf indungsgemafien Elektroly- 
5 sezelle mit zwei Teilelektroden, die Fig. 5 zeigt eine 
teilweise weggebrochene Vorderansicht auf eine erfin- 
dungsgemafie Teilelektrode, die Fig. 6 einen Querschnitt 
durch diese Teilelektrode, die Fig. 7 bis 10 zeigeri 
Ausfiihrungsbeispiele fur Spannungs- bzw. Stromversor- 
gungen der einzelnen Teilelektroden einer erf indungsge- 
mafien Elektrolysezelle, die Fig. 11 zeigt den Aufbau 
eines alternativen Ausf iihrungsbeispieles einer Teil- 
elektrode aus gefalteten Siebgeweben, die Fig. 12 zeigt 
in einem schematischen Ausf uhrungsbeispiel fiir die Di- 
mensionierung von Teilelektroden relevante Grofien, die 
Fig. 13 zeigt ein alternatives Ausf uhrungsbeispiel , bei 
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dem die Teilelektroden unterschiedliche Dicke aufwei- 
sen. 

Fig. 1 zeigt auch schematisch den Spannungsabf all der 
5 angelegten Zellspannung in einer Elektrolysezelle nach 
dem Stand der Technik, welcher den verschiedenen Teil- 
schritten des elektrochemischen Reaktionsablauf es zuge- 
ordnet ist. 

10 Grundsatzlich teilt sich die fur einen Elektrolysepro- 
ze6 erforderliche Gesamtspannung auf verschiedene 
Ohmsche spannungsabfalle sowie auf Spannungsanteile zur 
Durchfiihrung der Elektrodenreaktion auf. Die anzule- 
gende Spannung ergibt sich als Summe aller Spannungsab- 

15 falle beim Betrieb der elektrochemischen Zelle. 

M) u zellenspannung (Elektrode gegeniiber der 

Gegenelektrode) 

7 0 (2) Ut, Ohmscher Spannungsabf all in den Zulei- 

^ K tungen der Kathode einschliefilich vor- 

handener Deckschichten bis zur Grenz- 
schicht Elektrode/Elektrolyt 

-jc: /3^ Ohmscher Spannungsabf all in den Zulei- 

^ ' A tunaen der Anode einschliefilich vorhan- 

dener Deckschichten bis zur Grenzschicht 
Elektrode/Elektrolyt 

TO f4^ U„rr thermodynamische Zersetzungsspannungen 

^ ' ^gj. Kathode zur Durchfiihrung der 

elektrochemischen Reaktion 

(5) U™> thermodynamische Zersetzungsspannungen 

^ ^gj. Anode zur Durchfiihrung der elek- 

trochemischen Reaktion 

,Q) u Polarisation und tiberspannung in der 

Dif fusionsgrenzschichte der Kathode 

/7^ u Polarisation und tiberspannung in der 

Dif fusionsgrenzschichte der Anode 

/gx u Ohmscher Spannungsabf all des Elektroly- 

ten im Katholyt 
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(9) ^EA Ohmscher Spannungsabf all des Elektroly- 

ten im Anolyt 

(10) Un Ohmscher Spannungsabf all verursacht 
5 durch das Diaphragma 

Wie bereits dargelegt, ist bei verschiedenen elektro- 
chemischen Vorgangen eine genaue Einhaltung des Katho- 
denpotentials ( entsprechend U2k) ^zw. Anodenpotentials 
10 (^ZA^ jeweils gemessen gegenviber dem angrenzenden Elek- 
trolyten erf orderlich , uiti die Selektivitat der Reaktion 
zu gewahrleisten. 

Nach. dem Stand der . Technik lessen sich Eisen( III) - 

15 Triethanolamin-Komplexe in waBriger alkalischer Losung 
als durch elektrochemische Reduktion regenerierbare Re- 
duktionsmittel zur Reduktion von Farbstoffen einsetzen. ' 

Fig. 2 zeigt als Beispiel den fiir die indirekte elek- 

20 trochemische Reduktion von Eisen (III) -Triethanolamin- 

Komplexen in waBriger alkalischer Losung nutzbaren Po- 

tentialbereich (aufgetragen ist die Stromdichte in Ab- 

hangigkeit von Potentialdif f erenz bzw. Spannung zwi- 

schen Elektrode und angrenzendem Elektrolyt) . Die Kon- . 

— 2 

25 zentrationen im Elektrolyten betragen: 6 g/1 (I.IS.IO 
mol/1) Fe2(S04)3.6H20, 34 g/1 (0.22 mol/1) Triethano- 
lamin, 20 g/1 (0.5 mol/1) Natronlauge. Bei Verwendung 
einer planen Elektrode aus Cu-Blech wird bei einer 
Flottenumwalzung von 14 5 ml/min und einem Kathodenraum- 

3 0 inhalt von ca. 100 ml (entsprechend 1.4 5 Umwalzun- 

gen/min.) ein Dif fusionsgrenzstrom von 0.35-0.40 mA/cm 
erreicht, wobei der nutzbare Potentialdif ferenzbereich 
in Fig. 2 mit A bezeichnet ist und beispielsweise 150 
mV betragt. Wird der in Fig. 2 eingezeichnete er- 

35 wiinschte Arbeitsbereich A von ca. 150 mV Breite verlas- 
sen, so sinkt entweder. die stromdichte unter die 
Diffusionsgrenzstromdichte oder es treten unerwiinschte 
Nebenreaktionen (Eisenabscheidung, Wasserstof f entwick- 
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lung) auf. Die Zellspannung bei diesen Versuchen be- 
tragt je nach Konstruktion der Elektrolysezelle ca. 2.2 
V. Wird im Rahmen von Rezepturoptimierungen die Konzen- 
tration an Fej (SO4 ) 3 . SHjO abgesenkt, so tritt eine wei- 
3 tere Erniedrigung der Stromdichte in dem MaBe ein, wie 
die Konzentration an Eisen (III) -Triethanolamin-Komplex 

abninunt: . 



10 



Wie diese Ausfiihrungen zeigen, ist fur die Durchfiihrung 
einer elektrocheiaischen Reaktion zwar das Anlegen einer 
Zellenspannung an die elektrochemische Zelle erforder- 
lich, fur die eigentliche Umsetzung der Ausgangspro- 
dukte fur eine gezielte Synthese ist aber das Potential 
der Arbeitselektrode gegenuber dem Elektrolyten rele- 
15 vant. 

Aufgrund des durch den StromfluS im Elektrolyten her- 
vorgerufenen Ohmschen Spannungsabf alls andert sich das 
Potentialniveau im Elektrolyten mit dem Abstand von der 
2 0 Gegenelektrode. Wiirde man nun zur Erhdhung der Raum- 
Zeit-Ausbeute in Fig. 1 anstelle der einfachen 
Kupferanode eine vom Elektrolyten durchstrombare drei- 
dimensionale Elektrode einsetzen, die iiberall auf dem- 
selben Potential gegenuber der Gegenelektrode (Kathode) 
25 liegt, so ergabe sich an der der Gegenelektrode (Anode) 
zugewandten Vorderseite der Elektrode wegen des Span- 
nungsabfalls im Elektrolyten eine hohere relative Span- 
nung zum Elektrolyten als dies an dem der Gegen- 
elektrode abgewandten hinteren Seite der dreidimensio- 
30 nalen Elektrode der Fall ware. Da sich der Spannungsab- 
fall im Elektrolyten nicht vermeiden laBt und anderer- 
seits die relative Spannung des jeweiligen Elektroden- 
bereichs relativ zum gerade angrenzenden Elektrolyten 
fiir die chemische Umsetzung mafigebend ist, laBt sich 
35 mit einer auf einem gemeinsamen Potential befindlichen 
dreidimensionalen Elektrode imroer nur ein KompromiB er- 
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• zielen: Wenn die Spannung relativ zum Elektrolyten an 
der Vorderseite der Elekrrode im gewiinschten Arbeitsbe-^ 
reich liegt, dann liegt aufgrund des Spannungsabf alls 
im Elektrolyten die Hinterseite der Elektrode bereits 
5 in einem Bereich mit niedriger Spannung relativ . zum 

Elektrolyten, sodaB dort die Umsetzung nicht mehr opti- 
mal bzw. gar nicht auftritt. Will man andererseits , daB 
die Elektrode an der Hinterseite spannungsmafiig richtig 
relativ zum Elektrolyten liegt, so ergibt sich automa- 

10 tisch, daB dann die Vorderseite spannungsmaBig zu hoch 
relativ zum Elektrolyten liegt und damit unerwtinschte 
Nebeneffekte auftreten. Es laBt sich also mit einer 
solchen auf einem Potential liegenden dreidimensionalen 
vom Elektrolyten durchstrombaren Elektrode im allgemei- 

15 nen nicht erreichen, daB sowohl die Hinterseite als 

auch die Vorderseite der Elektrode in einem gewiinschten 
Arbeitsbereich der Spannung relativ zum Elektrolyten 
(beispielsweise von 150 mV wie in Fig- 2 mit "A" einge-"- 
zeichnet) liegt. Die Situation ist natiirlich umso kri- 

20 tischer, je kleiner dieser zugelassene Arbeitsbereich -^5 
der Spannung relativ zum angrenzenden Elektrolyten ist.-. 

Urn dieses Problem zu vermeiden, schlagt die Erfindung 
nunmehr im wesentlichen vor, anstelle einer groBen 
25 dreidimensionalen Elektrode, die iiberall mit derselben 
Zellspannung Ug^^ betrieben wird, mehrere Teilelektro- 
den vorzusehen, die gegenuber der Gegenelektrode je- 
weils auf unterschiedlichem Potential liegen. 

30 Die Fig. 3 zeigt ein Ausf iihrungsbeispiel einer erfin- 
dungsgemaBen Elektrolysezelle mit einer Gegenelektrode 
15 (Kathode) und drei zueinander beabstandeten gleich- 
poligen Teilelektroden (Anoden) T^^, T2 r T3 , die erfin- 
dungsgemaB auf unterschiedlichem Potential liegen und 

35 durch welche vorzugsweise gleiche Strome II, 12 und 13 
flieBen. Die Umwalzung des Elektrolyten erfolgt durch 
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eine externe Pumpe 14. Die Starke der erf order lichen 
Elektrolytumwalzung hangt beispielsweise vom Umsatz im 
Elektrolyten ab (Katholyt 12, Anolyt 13, Diaphragma 11) 
und hat zum Ziel, daB innerhalb der Elektrolysezelle 
weitgehend homogene Konzentrationsverhaltnisse vor lie- 



gen. 



Die Fig. 4 zeigt den Spannungsverlauf in einer erfin- 
dungsgemafien Elektrolysezelle mit zwei Teilelektroden 

10 Ti und die auf unterschiedlicher Zellspannung 

"gES 1 "gES.2 gegeniiber der Gegenelektrode 

(Kathode 15) liegen. Ansonsten bezeichnen die Z if fern 
rechts in Fig. 4 dieselben Spannungsabf allsarten, wie 
in Fig. 1, mit der MaSgabe, dali die tiefgestellten In- 

15 dizeB sich auf die erste Teilelektrode T^^ bzw. die 
zweite Teilelektrode T2 beziehen. Mit 21 ist der 
Ohmsche Spannungsabfall im Elektrolyten innerhalb der 
durchstrombaren Elektrode T-^ gekennzeichnet . Der Span- 
nungsabfall im Elektrolyten 92+21 wird durch ein ho- 

20 heres Potential an der Teilelektrode T2 im Vergleich 
zur Teilelektrode T^^ (jeweils gemessen gegenviber der 
Kathode 15) kompensiert. Damit wird erreicht, dafi die 
elektrochemisch releVante Spannungsdif ferenz zwischen 
Elektrodenoberflache und dem angrenzenden Elektrolyten 

25 trotz der unterschiedlichen Potentiallage des Elektro- 
lyten bei der Teilelektrode T^^, T2 an diesen beiden 
Teilelektroden T^^, T2 im wesentlichen gleich ist. 

Die Dicke d (vgl. Fig. 12) der Teilelektroden T^, T2, 
30 T3 etc. wird man giinstigerweise so wahlen, daB die Po- 
tentialdifferenz zwischen Teilelektrode und angrenzen- 
dem Elektrolyt sowohl an der der Gegenelektrode zuge- 
wandten Vorderseite der Teilelektrode als auch an der 
der Gegenelektrode abgewandten Hinterseite der Teil- 
35 elektrode im selben vorgebbaren Potentialdif ferenzbe- 
reich liegt. Der vorgebbare potentialdif ferenzbereich 
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mit der Breite A (vgl. Fig. 2) liegt zwischen zwei 
Potentialdif ferenzwerten V^^, V2 . Der obere Potential- 
dif f erenzwert V2 ist dadurch bestimmt, daB bei ihm ge- 
rade noch keine Nebenreaktionen, insbesondere Wasser- 
5 stof fentwicklung einsetzt. Fur Potentialdif ferenzwerte 
uber dem Wert V2 treten solche Nebenreaktionen auf und 
ein Betrieb ist in diesem Potentialbereich daher uner- 
wunscht- Der untere Potentialdif f erenzwert V^^ ist da- 
durch bestimmt, daB erst ab diesem die gewianschte Reak- 

10 tion diffusionskontrolliert (also im wesentlichen unab- 
hangig vom Potential) ablauft. Im Bereich zwischen den 
beiden Potentialdif ferenzwerten V^^, lauft also die 
Reaktion im sogenannten dif fusionskontrollierten Be- 
reich. Fiir jedes Elektrolysesystem sind die Werte V^, 

15 V2 und damit deren Differenz V2 - V^^ bekannt bzw. 
leicht bestimmbar. 

Wenn man nun die Teilelektroden diinn ausfuhrt, also 
ihre Dicke d im Verhaltnis zu den lateralen Abmessungen 

20 a, b (vgl. Fig. 12) verschwindend klein ist (sogenannte ^ 
zweidimensionale Elektrode) , laBt sich die oben ge- 
nannte Bedingung, daB namlich die Potentialdif ferenz 
zwischen der Teilelektrode und dem Elektrolyten sowohl 
an der Vorderseite als auch der Hinterseite der Elek- 

25 trode in einem vorgegebenen Bereich liegt, leicht er- 
fiillen, da diese Potentialdif ferenz an der Vorder- und 
Hinterseite bei zweidimensionalen Elektroden praktisch 
gleich groB ist. Eine besonders vorteilhafte Ausfxih- 
rungsform der Erfindung sieht nun aber vor, die endli- 

3 0 Che Breite A des Potentialdif ferenzbereiches auszunut- 
zen, um die Teilelektroden mit einer endlichen Dicke 
(sogenannte dreidimensionale Elektrode) ausfiihren zu 
konnen und dennoch die Bedingung einzuhalten, daB die 
Potentialdif ferenz an der Vorderseite und an der Hin- 

35 terseite der Teilelektrode jeweils gemessen zum angren- 
zenden Elektrolyt im vorgegebenen Potentialdif ferenzbe- 
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reich liegt* Eine solche endliche Dicke erlaubt unter 
anderem eine grofiere effektive Elektrodenf lache 
(Oberflache, die mit dem Elektrolyten in Kontakt 
steht) , veil der Elektrolyt auch im Inneren einer bei- 
5 spielsweise pordsen oder aus gefalteten Siebgeweben be- 
stehenden Teilelektrode eine Elektrodenoberf lache vor- 
findet. 

Die Teilelektroden darf man allerdings nicht beliebig 
10 dick machen, da man sonst bei dem urspriinglichen Pro- 
blem landet, daS entweder an der Vorderseite der Teil- 
elektrode bereits Wasserstof f entwicklung einsetzt, wah- 
rend die Hinterseite normal arbeitet oder die Vorder- 
seite normal arbeitet und die Hinterseite im wesentli- 
15 Chen unwirksam ist. Die Erfindung schlagt daher in ei- 
ner bevorzugten Ausf iihrungsf orm vor, daB die Dicke d 
der Teilelektroden T^^, T2 / T3 bemessen ist, dafi der 
Spannungsabfall im Elektrolyten iiber die Dicke der 
jeweiligen Teilelektrode zwischen 50 % und 100 %, vor- 
20 zugsweise zwischen 60 % und 90% der Breite A des vor- 
gebbaren Potentialdif f erenzbereiches A betragt^ 

Die Dimensionierung der Elektrodendicke geht also wie 
folgt vor sich: Zunachst ermittelt man (beispielsweise 

25 aus Tabellen oder sonstiger Literatur) die Werte V^, V2 
(z. B. = -1150 mV, V2 = --900 mV) fur die Poten- 
tialdif ferenzen zwischen Elektrode und angrenzendem 
Elektrolyt, zwischen denen die gewiinschte Reaktion ohne 
Nebenreaktionen ablauft. Durch Dif f erenzbildung und Be- 

3 0 tragsbildung A = - V-j^ | erhalt man die Breite jenes 

Potentialdif f erenzbereiches, in dem die Reaktion zu- 
friedenstellend ablauft (z. B. A = 250 mV) . Anderer- 
seits kennt man bei der zu dimensionierenden Elektroly- 
sezelle den StromfluB (z. B. I = 2A) durch den Elek- 

35 trolyten im Bereich der zu dimensionierenden Teilelek- 
trode. Bei ebenfalls bei bekanntem spezifischem Wider- 
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Stand (z- B. ^ = 8 ncm) des Elektrolyten kann man nun 
leicht den Spannungsabf all U im Elektrolyten pro 
Langeneinheit 1 (gemessen in Richtung der gedachten 
Verbindunglinie gegen Elektrode-Teilelektrode) ermit- 
5 teln (U/1 = R.I/1 =^.I/F = 40 mV/ciu) , wobei F (z. B. 

4 00 cm^) die Ansichtsf lache der Teilelektrode ist. Man 
kann sich nun leicht ausrechnen, uber welche Weglange 1 
im Elektrolyten gerade eine Spannung U abfallt, die der 
Breite A des Potentialdif f erenzbereiches entspricht 

10 (z.B. aus U/1 = 40 mV = A/1 folgt mit A = 250 mV, dafi 
1 = 6,25 cm). Die erf indungsgemaBe Lehre bei dem 
beyorzugten Ausf lihrungsbeispiel besteht nun darin, von 
dieser ermittelten Weglange (z. B. 1 = 6,25 cm) 50 bis 
100 %, vorzugsweise 60 bis 90 % zu nehmen und mit dem 

15 so erhaltenen Wert die Dicke d der Teilelektroden zu 
dimensionieren (also bei gewahltem Beispiel 
vorzugsweise d = 3,75 cm bis 5,625 cm). 

Damit ist eine hohe Effizienz der Elektroden sicherge- 
20 stent, andererseits aber auch, daS an der Vorder- und 
Hinterseite der Elektrode fur die Reaktion im wesentli- 
Chen gleiche Bedingungen herrschen, da/3 also nicht an 
der Vorderseite bereits Nebenreaktionen auftreten, wah- 
rend die Hinterseite normal arbeitet bzw. bei normal 
25 arbeitender Vorderseite die Hinterseite nicht mehr ar- 
beitet. In der Praxis werden die Dickenwerte der Teil- 
elektroden giinstigerweise haufig groBer als 1 cm, vor- 
zugsweise groBer als 5 cm liegen. 

3 0 Da bei der erf indungsgemaBen Konstruktion mit mehreren 
Teilelektroden der Stromflufl um Bereich der einzelnen 
Elektroden verschieden ist (zunehmender StromfluB, je 
naher die Teilelektrode an der Gegenelektrode liegt) , 
ist auch der Spannungsabf all pro Langeneinheit im Elek- 

35 trolyten im Bereich der einzelnen Elektroden verschie- 
den. Wenn man dies bei der oben genannten Dimensionie- 
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rungsvorschrift fiir die Dicke der Elektroden beriick- 
sichtigt, konunt man zu einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form, bei der die Dicke der Teilelektroden T^^, , T3 
etc. mit zunehmender Entfernung von der Gegenelektrode 
5 15 steigt. Mit anderen Worten, kann man in ein und der- 
selben Elektrolysezelle Teilelektroden, durch die weni- 
ger Strom flieBt (also die von der Gegenelektrode wei- 
ter entfernt sind) ohne storende Nebeneffekte dicker 
aufbauen. Dies erlaubt es, die Effizienz, insbesondere 
10 die effektiv zur Verfiigung stehende Elektrodenoberf la- 
che noch we iter zu erhohen. 

Ein Ausfiihrungsbeispiel mit Teilelektroden, deren Dicke 
dj^ bis d^ mit dem Abstand von der Gegenelektrode 15 zu- 
15 nimmt, ist in Fig. 13 gezeigt. 

Bei einer normalen zweidimensionalen Elektrode, bei- 
spielsweise einer Platte, betragt die effektive mit dem 
Elektrolyten in Kontakt stehende Teilelektrodenoberf la- 
20 Che im wesentlichen 2F, wobei F die Ansichtsf lache in 
Richtung der gedachten Verbindungslinie zwischen Teil- 
elektrode und Gegenelektrode ist (siehe Fig. 12) . Bei 
dreidimensionalen Elektroden besteht die Moglichkeit, 
dafi der Elektrolyt auch im Inneren der Elektrode mit 
25 dortigen Elektrodenoberf lachen in Kontakt kommt, bei- 

spielsweise sind porose Elektroden moglich. Es ist aber 
auch moglich, mehrere Lagen aus elektrisch leitendem 
Material vorzusehen, beispielsweise eignen sich mehrere 
gefaltete Lagen aus metallischen Siebgeweben, wie sie 
30 in in Fig. 11 schematisch dargestellt sind. In Wirk- 
lichkeit werden die einzelnen gefalteten Lagen der 
Siebgewebe enger aneinander liegen als in Fig. 11. Eine 
Oder mehrere Lagen konnen nach oben aus der Teilelek- 
trode T-^ herausgef uhrt sein, um eine Anschlufif ahne 19 
35 zu bilden. Die Lagen des oder der gefalteten Siebgewebe 
konnen beispielsweise entlang der Linien X^^, X2 mitein- 
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ander verbunden sein, vorzugsweise durch Verkleben oder 
Verloten. Eine solche Elektrode laBt sich auf giinstigen 
Ausgangsmaterialien kostengiinstig herstellen und weist 
im Verhaltnis zur Ansichtsf lache F bei verhaltnismaBig 
5 geringer Dicke d eine hohe effektive, mit dem 

Elektrplyten in Kontakt stehende Teilelektrodenoberf la- 
che auf (namlich die Suinine der Oberflache aller Drahte, 
aus denen das Siebgewebe gebildet ist) . Damit laBt sich 
der gemaB der Erf indung vorteilhafte Wert von minde- 
10 stens fiinfmal groBerer effektiver Oberflache als 
Ansichtsf lache F erzielen. 

Eine weitere vorteilhafte Dirnensionierung der Elektro 

den besteht darin, daB die effektive Teilelektroden- 
15 oberflache geteilt durch das Volumen V mindestens ICQ 
diti"-^ betragt. Mit anderen Worten, hat dann eine Elek- 
trode mit einem Volumen von 1 1 mindestens eine ef fek- ^ 

2 '' 

tive Oberflache von 1 m'' . 

20 insbesondere bei Reduktionsversuchen mit Eisen(III)- 
Triethanolamin-Komplexen 6 g/1 (1.18.10 mol/1) 
Fe2(S04)3.6H20, 34 g/1 (0.22 mol/1) Triethanolamin , 20^ 
g/1 (0.5 mol/1) Natronlauge haben sich gewickelte Teil- 
elektroden aus Kupferdraht als besonders geeignet er- 
25 wiesen. Die Fig. 5 und 6 zeigen den Aufbau einer sol- 
chen Teilelektrode im Schnitt sowie in der Frontan- 
sicht. Diese Elektroden werden durch Befestigen 
(Herumwickeln) von Kupf erdrahtstrangen jeweils beste- 
hend aus mehreren Einzeldrahten 2 0 auf einem rechtecki- 
30 gen Metallrahmen 18 hergestellt (je 15 Strange aus Cu- 
Draht -..lit einem Durchmesser von 0.1 mm und einer 
Stranglange von 2 60 m) . Die wirksame Flache 
(Gesamtoberf lache der Cu-Drahte) einer Teilelektrode 
betragt ca. Im^ . Die Dicke einer solchen Elektrode be- 
35 tragt ca. 3-4 mm. Durch ein an der AuBenseite der Elek- 
trode angebrachtes Kunststof fdrahtgitter 17 wird eine 
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Veranderung der Elektrodendicke bei Durchstromung ver- 
hindert. Anstelle von Cu-Draht konnen auch andere Werk- 
stoffe eingesetzt werden, Einschrankungen erfolgen vor- 
wiegend durch die Materialbestandigkeit des Elektroden- 
5 werkstoffes. Durch Verloten der Drahtwicklungen an der 
Elektrodenoberseite erfolgt eine gleichmaBige Stromzu- 
fuhr 19 zur gesamten Elektrodenf lache* 

Die Elektrodenkonstruktion soil so gestaltet sein, dafi 
10 ein gleichmaBiger Potent ialabf all im Elektrolyten er- 
reicht wird, um eine optiuiale Ausnutzung der Elektro- 
denflachen zu gewahrleisten. Die dreidimensionalen 
Elektroden konnen je nach Anwendungsf all aus verschie- 
densten Werkstoffen hergestellt werden. Der Aufbau kann 
15 aus elektrisch leitenden Siebgeweben, Drahten, Sinter- 
platten oder anderen porosen Konstruktionen erfolgen, 
Auch die Verwendung von Festbett-/Wirbelbett-Elektroden 
ist itioglich. 

2 0 Die Gegenelektrode kann als gemeinsame Elektrode fiir 

alle Teilelektroden ausgefiihrt werden. Im Gegensatz zu 
den iiblichen, bekannten Elektrodenanordnungen kann 
durch diese geteilte Stromversorgung der dreidimensio- 
nalen Arbeitselektroden auch eine Elektrode, die hinter 
25 eine gleichartigen Arbeitselektrode angeordnet ist, mit 
gleicher Wirksamkeit betrieben werden. Der Verlust der 
Wirksamkeit, welcher durch den Ohmschen Widerstand im 
Elektrolyten hervorgeruf en wird, kann so erf indungsge- 
maB durch eine geringfiigige Anhebung der angelegten 

3 0 Zellspannung der entfernteren Elektroden vermieden wer- 

den. 

Die Stromversorgung kann von einer gemeinsamen Strom- 
versorgungseinheit aus betrieben werden, von der aus 
35 jede Elektrode durch eine eigene Regeleinrichtung (z.B. 

Konstantstromregelung) mit der Sollstromstarke versorgt 
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wird. Die Fig. 7 bis 10 zeigen mogliche Aufbauten einer 
solchen Elektrolysezelle samt elektrischer 
Schaltskizze. Die Regelung der Zellspannung der Teil- 
elektroden 16 kann entsprechend den Darstellungen iiber 
5 getrennte Stromversorgungseinheiten (Fig, 7) , durch 
Vorschaltwiderstande (Fig. 8) , durch eine gemeinsame 
Stromversorgung mit regelbaren Unterverteilern (Fig. 
9) , durch Zusatzspannungsversorgungen (Fig. 10) erfol- 
gen. 

10 

Umfangreiche Versuche zeigten, daJ3 10 Elektroden hin- 
tereinander mit gleicher elektrochemischer Umsatzlei- 
stung (also beispielsweise alle in dem in 'Fig. 2 einge- 
zeichneten Arbeitsbereich) betrieben werden konnen. 
15 Grundsatzlich ist natiirlich auch eine hohere oder nied-i. 
rigere Anzahl von Teilelektroden moglich. 

Zur VergleichmaBigung der Elektrodenreaktionen hat es 
sich als giinstig erwiesen, den Elektrolyten umzuwalzen^ 

20 was aber nicht unbedingt notig ist. Der Einbau eines 
Diaphragmas ist in den Fallen unuinganglich, in denen 
eine Vermischung von Anolyt und Katholyt nicht eintre- 
ten soli. Fiir die prinzipielle Funktionsf ahigkeit der 
elektrochemischen Zelle stellt dies aber keine notwen- 

25 dige Bedingung dar. 

Bei optimierter Bauweise laBt sich somit eine groBe 
Elektrodenf lache mit geringem Raumbedarf (ca. 0.5 1 An- 
lagenvolumen / m^ Elektrodenf lache) realisieren. 

30 

Grundsatzlich kann als Gegenelektrode eine gemeinsame 
Elektrode verwendet werden. Bei entsprechenden Einsatz- 
gebieten ist aber auch eine gleichartige Unterteilung 
der Gegenelektrode in Teilelektroden mit eigener Strom- 
35 versorgung moglich. 
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Eine Zelle, die nach den oben beschriebenen Merkmalen 
arbeitet, ist fur verschiedenste Zwecke vorteilhaft 
e inset zbar , insbesondere 

5 - indirekte elektrochemische Reduktion/Oxidation 
(z.B. von Indigodispersionen, Kiipenf arbstof f en, 
Azof arbstof fen) mit Hilfe von Eisenkomplexsalzen 
direkte elektrochemische Reaktion von Azofarbstof- 
fen und anderen Textilf arbstof fen zur Abwasserent- 

10 farbung 

- direkte Reduktion von loslichen Azof arbstof fen 

- Cyanidbeseitigung in Galvanikabwassern 
Sulf itoxidation in ProzeB- und Abwassern 

- Schwermetallabreicherung in Abwassern 

15 - praparative Auf gabenstellungen in der anorgani- 
schen/organischen Chemie 

- Wasserzersetzung zur Bildung von Wasser- 
stof f/Sauerstof f 

20 Anwendungsbeispiel 1: 

Indirekte elektrochemische Reduktion einer Indigo- 
dispersion 

Eine Elektrolysezelle zur indirekten elektrochemischen 
Reduktion von dispergiertem Indigo mit Hilfe von Eisen- 

25 Triethanolaminkomplexen in wa3rigen\ alkalischen Milieu 
besitzt zwei durch ein Tondiaphragma getrennte Elektro- 
denraume mit einer quadrat ischen Ansichtsf lache von 4 00 
cm^- Im Anodenraum (Inhalt ca. 2 1) befindet sich eine 
technisch iibliche Anode, wie sie z. B. fur die Wasser- 

3 0 elektrolyse oder die Chlor-Alkalielektrolyse Verwendung 
findet, Im Kathodenraum sind 10 Teilkathoden mit ge- 
trennter Stromversorgung parallel hintereinander einge- 
baut. Eine Beriihrung zwischen den Teilelektroden wird 
durch konstruktive Merkmale (Elektrodenf ixierung, Zwi- 

3 5 schenlage aus nichtleitendem Material) verhindert, Jede 
Elektrode ist als Drahtelektrode aufgebaut (je 15 
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Strange Cu-Draht mit einem Durchmesser von 0.1 mm und 
einer Stranglange von 260 m, die wirksame Flache einer 
Teilelektrode betragt ca. 1 m^). Die Teilkathoden sind 
durch gewickelte Cu-Drahte einfach herzustellen. Durch 
5 die Hintereinanderschaltung von 10 Elektroden kann da- 
durch eine wirksame Gesamtflache von 10 m^ erreicht 
werden, wobei die Ansichtsf lache zum Dia- 
phragma/Anodenraum lediglich 400 cm^ betragt. 

10 Mit Hilfe einer Umwalzpumpe erfolgt eine Durchstromung 
der Teilelektroden und eine Durchmischung des Kathoden- 
raumes, sodafi Konzentrationsunterschiede im Kathoden- 
raum vermieden werden. Die Leistung der Umwalzpumpe be- 
tragt 14-15 1/min, sodaB das im Kathodenraum befindli- 

15 Che Volumen von ca. 10 1 in weniger als 1 min umgepumpt . 
wird. Die Stromversorgung der Zelle wird durch eine 
Hauptversorgungseinheit erreicht, wobei die Regelung 
der Versorgungsstrome der Teilelektroden durch nachge- 
schaltete Teilstromregler erfolgt (Fig. 9.). 

20 

Bei der Verwendung eines Mediators bestehend aus 2 g/1 
Fe2 (SO) 3 . 6H2O, 8 g/1 Triethanolamin und 6.5 g/1 Atzna- 
tron sowie einer Konzentration von 5 g/1 Indigo Pulver 
sind aufgrund von Untersuchungen mit Plattenelektroden 

25 stromdichten von ca. 0.1 mA/cm^ erreichbar. Bei der 

Verwendung dieses Mediators in der Elektrolysezelle mit 
geteilten Kathoden und einer Gesamtflache von 10 m^ 
konnen Gesamtstrome von 10 A realisiert werden (1 A pro 
Teilelektrode) , was die Wirksamkeit der hintereinander 

30 angeordneten Elektroden bestatigt. Die Zellenspannungen 
gegenviber der Gegenelektrode (Anode) sind dabei je nach 
Elektrodenposition unterschiedlich und steigen bei ei- 
nem Gesamtstrom von 9 A von der anodennachsten Elek- 
trode bis zur entf erntesten 10. Elektrode folgenderma- 

35 R&n an: 

ElektrodeNr. , : 3 4 5 6 7 S 9 10 

ZeUspamung(V) 14,0 16.1 18.0 19.4 :0.8 21.7 22,6 23.1 23.6 23.3 



BNSDOCIO: <WO 9507374A1J_> 



wo 95/07374 



22 



PCT/AT94/00125 



Die fiir den Betrieb erf orderlichen unterschiedlichen 
Zellenspannungen sind gut erkennbar. Die spannungen an 
den einzelnen Teilelektroden relativ zuni jeweils an- 
grenzenden Elektrolyten sind aber wegen des Spannungs- 
abfalls im Elektrolyten im wesentlichen gleich, sodaB 
an alien Teilelektroden im wesentlichen dieselben elek- 
trochemischen Bedingungen herrschen. Nach einer Elek- 
trolysezeit von 2.5 Stunden ist der indigof arbstof f im 
gesamten Ansatzvolumen von 15.8 5 1 vollstandig redu- 
ziert . 



Anwendungsbeispiel 2 : 



15 



Herstellung eines reduzierten EisendlD- 
Tr i etliano 1 ami n- Koxnp 1 exes 

In der in Anwendungsbeispiel 1 beschriebenen Elektroly- 
sezelle befinden sich statt der in Beispiel 1 beschrie- 

20 benen 10 Kathoden nur zwei Drahtelektroden, die 10 cm 
voneinander entfernt sind. Die eingesetzte Losung ent- 
halt folgende Chemikalien: 2 g/1 Fe2 (SO3 ) . SHjO , 8 g/1 
Triethanolamin und 6.5 g/1 Atznatron. Die bei einer Ge- 
samtstromstarke von 2 A (1 A pro Teilelektrode) vorlie 

25 genden Zellspannungen bzw. Spannungsabf alle in der An- 
lage sind in der bereits beschriebenen Fig. 4 darge- 
stellt. Bei dem eingesetzten Elektrolyten tritt bei ei 
ner Strombelastung der entfernteren Kathode von 1 A 
zwischen der anodennaheren Elektrode und der entfernte 

30 ren Elektrode ein Ohmscher Spannungsabf all von ca . 1.5 
V auf , welcher durch eine Erhohung der Zellenspannung 
der entfernteren Elektrode kompensiert wird, sodaB 
beide Elektroden dieselbe elektrochemische Wirksamkeit 



zeigen. 



35 
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Die Bildung der Eisen(II) -Komplexe durch elektrochemi- 
sche Reduktion erfolgt entsprechend dem Faradayschen 
Gesetz mit einer Stromausbeute von iiber 50 %. 



5 

Anwendungsbeispiel 3: 

schwermetallentfernung aus einer wafirigen Losung 

Ca.9 1 einer Losung von 0.36 g/1 CuSO^.SHjO (0.0015 
10 mol/l, 92.8 ppm Cu) und 9.1 g/1 (0.028 mol/l) 

Na2SO4.10H2O sowie 3ml/l konzentrierte Essigsaure wer- 
den in einer Elektrolysezelle mit drei Elektroden nach 
der oben beschriebenen Bauart (Flache je 1 m ) bei ei- 
ner Gesamtstromstarke von anfangs 0.56 A (ca. 0.19 A 
15 pro Elektrode) 4 Stunden elektrolysiert , wobei das Cu 

an den Kathoden abgeschieden wird. Das Arbeitspotential 
der Kathoden steigt dabei von -31 mV auf -68 0 mV an 
(Bezugselektrode Ag/AgCl, 3M KCl) . Die Elektrolytumwal- 
zung betragt 14-15 1/min, die Zellenspannung betragt je~ 
20 nach Elektrode zwischen 4.99 und 5.51 V. Die Abnahme 

der Cu-Konzentration nach bestiminten Zeitabstanden ist 
in der folgenden Tabelle beschrieben: 

Zeit[min] 0 60 120 

25 Cu-Konzentrationippm] 98,3 57.0 24,6 



180 240 
6,7 0,22 



Anwendungsbeispiel 4 : 

30 

Entfarbung von Ldsungen von Farbstoffen 

Eine Losung von 1 g/1 Remazolschwarz B (Hoechst) , 2.2 
g/1 (0.055 mol/l) NaOH und 9.1 g/1 (0.028 mol/l) 
Na2SO4.10H2O werden in einer Elektrolysezelle mit drei 
3 5 Elektroden nach der oben beschriebenen Bauart (Flache 

je 1 m^) bei einer Gesamtstromstarke von 0.85 A (0.28 A 
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pro Elektrode) elektrolysiert . Die Elektrolytumwalzung 
betragt 14-15 l/min, die Zellenspannung betragt zu Be- 
ginn 4.1 bis 4.65 V. Das Arbeitspotential der Kathoden 
steigt dabei von -563 mV auf -912 mV an 
(Bezugselektrode Ag/AgCl, 3M KCl) . Die Farbstof f losung 
wird mit Wasser verdiinnt und die Zerstorung des Farb- 
stoffs wird durch Messung der Extinktion bei 600 nm be- 
st immt. Die Abnahme der Farbigkeit der Losung durch 
Zerstorung des Farbstoffs nach bestiramten Zeitabstanden 
ist in der folgenden Tabelle beschrieben: 

Zeit[min] 0 15 45 60 90 

Extinktion (bei 600 nm) 1.938 1J88 1,138 1,015 0,719 



15 



Die Erfindung laBt sich allgemein zur Abscheidung von 
Material ien, insbesondere Schwermetallen aus vorzugs- 
weise waBrigen Losungen verwenden, wobei die Teilelek- 

2 0 troden, vorzugsweise aus einem anderen Material beste- 

hen als das aus der Losung abzuscheidende Material. Das 
Reinigen der Teilelektroden kann dann beispielsweise 
durch chemisches Ablosen oder einfach durch Umpolen der 
Teil- und Gegenelektroden erfolgen. 

25 

Andererseits eignet sich aber die erf indungsgemafie 
Elektrolysezelle auch besonders zur Durchfiihrung von 
Reduktions- und/ oder Oxidationsreaktionen, bei denen 
die Reaktionspartner im gelosten System verbleiben 

3 0 (sogenannte Mediatortechnik) . Es erfolgt also bei die- 

sen Reaktionen keine Abscheidung von Material an den 
Elektroden, womit sich diese auch bei feinporiger oder 
feinmaschiger Ausfiihrung grundsatzlich nicht zusetzen- 
Es konnen dann also Teilelektroden mit gro/3er effekti- 
35 ver Oberflache und damit hoher Effizienz bei langer Le- 
bensdauer eingesetzt werden. 
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ntanspriiche 



Elektrolysezelle mit einem Elektrolyten, mit zwei oder 
laehreren Teilelektroden und zumindest einer dazu gegenpo- 
ligen Gegenelektrode, dadurch gekennzeichnet: . da6 die em- 
zelnen Teilelektroden (T,, , T3) - jeweils bezuglich der 
Gegenelektrode (15) - auf unterschiedlicheia Potential He- 



5. 



gen. 

Elektrolysezelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Potentiallage gegenuber der Gegenelektrode 
(Zellspannung) der einzelnen Teilelektroden (T:,r T^, T3) 
jeweils derart gewahlt ist, daB an jeder Teile-lektrode - 
(T T , T3) die Potentialdifferenz zwischen Elektroden- 
obirfllche und dem jeweils angrenzenden Elektrolyten (12) 
in ein- und demselben vorgebbaren Potentialdif f erenzbe- 
reich liegt. 

Elektrolysezelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die einzelnen Teilelektroden (T^, T2' '^3^ 
einen unterschiedlichen Abstand von der Gegenelektrode 
(15) haben, wobei vorzugsweise eine Abfolge von hinterem- 
anderliegenden Teilelektroden (T^, T^, T3) mit unterexnan- 
der aquidistanten Abstand vorgesehen ist. 

Elektrolysezelle nach Anspruch 2 und 3 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Potentialdifferenz zwischen Teilelek- 
trode (T,, T,, T3) und Gegenelektrode (15) mit zunehmenaem 
Abstand derselben derart steigt, daB der im Elektrolyten 

(12) auftretende Ohmsche Spannungsabf all im wesentlichen 

kompensiert wird. 

Elektrolysezelle nach einem der Anspruche 1 bis 4 , mit ei- 
nem flussigen Elektrolyten, in die die Gegenelektrode und 
die Teilelektrode zumindest teilweise eintauchen, dadurch 
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gekennzeichnet, daB zumindest ein Teil der Teilelektroden 
(Tj^, T3) flussigkeitsdurchlassig ausgebildet ist. 

5. Elektrolysezelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Teilelektroden (T^, T3) zumindest teilweise 

aus leitenden Siebgeweben, Drahten oder Sinterplatten auf- 
gebaut sind. 

7. Elektrolysezelle nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB zumindest eine Teilelektrode (T-j^, T2 , T3) einen metai- 
lischen Rahmen, vorzugsweise aus im Rechteck angeordneten 
Prof ilrahmen, aufweist, um den Drahte einzeln oder in vor- 
gefertigten Drahtbundeln herumgewickelt sind. 

S. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Teilelektroden (T^, T2 , T3) aus 
zwei Oder mehreren elektrisch leitenden Lagen, insbeson- 
dere ausgef alteten Siebgeweben aufgebaut ist. 

S. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Teilelektroden (T-^, T2 , T3) zumin- 
dest teilweise aus elektrisch leitendem porosen Material 
bestehen. 

10- Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Teilelektroden (T^^, T2 , T3 ) zumin- 
dest teilweise aus Schiittelektroden, Festbettelektroden 
Oder Wirbelbettelektroden ausgebildet sind. 

11. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Teilelektroden (T^^, T2, T3) 
an ihrer Oberflache mit einem Gitter aus elektrisch 
isolierendem Material, vorzugsweise einem Kunststof f draht- 
gitter, versehen sind. 
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12. Elektrolysezelle nach einem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die elektrolytdurchlassigeh 
Teilelektroden (T^, T^, T3) eine in Richtung der Verbin- 
dungslinie Teilelektrode-Gegenelektrode gemessene Dicke 
von mehr als 1 mm, vorzugsweise mehr 5 mm aufweist. 

Elektrolysezelle nach einem der Anspruche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Dicke (d) der Teilelektroden 
(T T2, T3) so bemessen ist, daB die Potentialdif f erenz 
zwischen Teilelektrode und angrenzendem Elektrolyt sowohl 
an der der Gegenelektrode zugewandten Vorderseite der 
Teilelektrode als auch an der der Gegenelektrode abge- 
wandten Hinterseite der Teilelektrode iin selben vorgebba- 
ren Potentialdif ferenzbereich (zwischen und liegt. 

Elektrolysezelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dafi bei Verwendung von Eisen (III) -Triethanolamin-Komplexen 
6 g/1 (1.18.10-2 n,ol/l) Fe2(S04)3.6H20, 34 g/1 (0.22 
mol/1) Triethanolamin, 20 g/1 (0.5 mol/1) Natronlauge als 
Elektrolyt die Breite (A) des vorgebbaren • 
Potent ialdifferenzbereiches 150 mV betragt. 

Elektrolysezelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei Verwendung von 3 g/1 (5.09.10'^ mol/1) 
Fe2(S04)3.6H20, 25 g/1 (0.153 mol/1) Bicin (N,N-bis(2- 
hydroxyethyl)glycin), 20 g/1 (0.5 mol/1) Natronlauge als 
Elektrolyt die Breite des vorgebbaren Potentialdif ferenz- 
bereiches 250 mV betragt. 

Elektrolysezelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei Anwendung eines Verfahrens zur Reduktion von di- 
spergiertem Indigof arbstof f die Breite des vorgebbaren 
Potentialdifferenzbereiches innerhalb einer Teilelektrode 
bei verwendung von Eisen (III) triethanolaminkomplexen (6 
g/1 (1.18.10-2 ^ol/l) Fe2(S04)3.6H20, 34 g/1 (0.22 mol/1) 



30 16. 
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Triethanolamin, 2 0 g/1 (0.5 mol/l) Natronlauge als Elek- 
trolyt 350 mV betragt. 

17. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 13 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB der vorgebbare Potentialdif f e- 
renzbereich zwischen einem unteren Potentialdif ferenzwert 

(gemessen zwischen Teilelektrode und angrenzendem 
Elektrolyt) und einem oberen Potentialdif ferenzwert (V2) 
(gemessen zwischen Teilelektrode und angrenzendem Elektro- 
lyt) liegt, wobei der obere Potentialdif ferenzwert (V2) 
dadurch bestimmt ist, dafi bei diesem gerade noch keine Ne- 
benreaktionen (insbesondere Wasserstof f entwicklung) ein- 
setzen, und der untere Potentialdif ferenzwert (V^^) dadurch 
bestimmt ist, dai3 erst ab diesem die gewiinschte Reaktion 
dif fusionskontrolliert ablauft. 

18. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 13 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, da6 die Dicke (d) der Teilelektroden 
(T^^, T3) so bemessen ist, daB der Spannungsabf all im 
Elektrolyten iiber die Dicke der jeweiligen Teilelektrode 
zwischen 50 % und 100 %, vorzugsweise zwischen 60 % und 
90% der Breite des vorgebbaren Potentialdif ferenzbereiches 
(A) betragt. 

19. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Teilelektroden (T^^- T^) ei- 
ner Elektrolysezelle unterschiedliche Dicke (d^^ bis d^) 
aufweisen. 

20. Elektrolysezelle nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Dicke (d-^ - d^) der Teilelektroden (T-^ - T^) mit 
zunehmender Entfernung von der Gegenelektrode steigt. 

21. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB die mit dem Elektrolyten in Kon- 
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takt stehende, effektive Teilelektrodenoberf lache minde- 
stens fiinfmal, vorzugsweise mindestens zehnmal grolier ist 
als die Ansichtsflache (F) auf die Teilelektrode . 

22 Elektrolvsezelle nach einem der Anspruche 1 bis 21, da- 
durch gekennzeichnet, dali die effektive Teilelektroden- 
oberflache geteilt durch das Volumen mindestens 100 dm 
betragt . 

Elektrolysezelle nach einem der Anspruche 1 bis 22, da- 
durch gekennzeichnet, da/i eine Pumpeinrichtung (14) zum 
Umwalzen des flvissigen Elektrolyten vorgesehen ist. 

Elektrolysezelle nach einem der Anspruche 1 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet, daB zur geteilten Stromversorgun^ 
der einzelnen Teilelektroden (T^, T^. T3) gerrennte Strom- 
versorgungseinheiten vorgesehen sind (Fig. 7). 

25. Elektrolysezelle nach einem der Anspruche 1 bis 23, da- 

durch gekennzeichnet, daS zur Erzielung unterschiedlicher 
Potentiallagen die Teilelektroden in den Anschlufileitungen 
zu den Teilelektroden (T^, T^, T3) Vorschaltwiderstande 
angeordnet sind (Fig- 8) . 

Elektrolysezelle nach einem der Anspruche 1 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet, dafi fiir alle Teilelektroden (T^, 'V^. 
T3) eine gemeinsame stromversorgungseinheit vorgesehen 
ist, wobei zwischen dieser und den einzelnen Elektroden 
regelbare Unterverteiler angeordnet sind (Fig. 9). 



27 Elektrolysezelle nach einem der Anspruche 1 bis 23, da- 

durch gekennzeichnet, da/5 fur alle Teilelektroden eine ge- 
meinsame Spannungsquelle vorgesehen ist und zwischen die- 
ser und den Teilelektroden verschiedene zusatzspannungs- 
35 quellen eingebaut sind (Fig. 10). 
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28. Verwendung einer Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 
1 bis 27 2ur Herstellung von Eisen (II) -Komplexen. 

29. Verwendung einer Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 
1 bis 27 zur indirekten elektrochemischen Reduktion von 
dispergierten oder gelosten Farbstof f en. 

30. Verwendung einer Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 
1 bis 27 zur Abscheidung von Materialien, insbesondere 
Schwermetallen aus vorzugsweise waBrigen Losungen, wobei 
die Teilelektroden vorzugsweise aus einem anderen Material 
bestehen als das aus der Losung abzuscheidende Material - 

31. Verwendung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Reinigen der Teilelektroden durch chemisches Ablosen 
Oder durch Umpolen der Teil- und Gegenelektroden erfolgt. 

32. Verwendung einer Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 
1 bis 27 zur elektrochemischen Entfarbung von Abwassern. 

33. Verwendung einer Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 
1 bis 27 zur Durchf iihrung von Reduktions- und/oder Oxida- 
tionsreaktionen, bei denen die Reaktionspartner im gelo- 
sten System verbleiben. 
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